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1. AU QU S T 1963 



Es ist bekannt, daB Triterpensauren auBer in WeiB- 
dorn, in zahlreichen anderen Pfianzen, insbesondere 
Pfianzen der Familie der Labiaten, Rosaceen und Erica- 
ceen, vorkommen. Im Gegensatzzu Crataegus oxyacan- 
tha, welche in Blattern, Beeren und Bliiten neben Ole- 
anol- und Ursolsaure auch. noch Crataegolsaure enthaJt, 
kommt bei anderen Pfianzen, soweit festgestellt wer- 
den konnte, Crataegolsaure nur selten vor, so daB sie 
vorzugsweise nur andere Triterpensauren enthalten. 

Tn der deutsclien Pateatschrift 1101697 ist ein 
Verfahren zur Gewinnung der wasserunloslichen In- 
haltsstoffe, insbesondere der Triterpensauren aus 
Crataegus, beschrieben. Es wurde nun gefunden, daB 
auf die gleiche Art und Weise aus den anderen 
Pfianzen die Triterpensauren mit Hilfe von Trichlor- 
athylen, dem auch andere Halogenkohlenwasserstoffe 
zugcsetzt werden konnen oder auch Mischungen die- 
ser Losungsmittel mit hochstens 30% niederen ali- 
phatischen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoflatomen, 
in guter Ausbeute gewonnen werden konnen. Das 
gleiche gilt fiir Extrakte, die aus solchen Drogen, bei- 
spielsweise mit Hilfe von Alkoholen, gewonnen wor- 
den sind und die neben den Triterpensauren wasser- 
losliche Inhaltsstoffe der Pflanze enthalten. 

Aus den mit Hilfe der Losungsmittel bzw. deren 
Gemischen erhaltenen Extrakten gewinnt man ein 
rohes Triterpensauregemisch, ebenso wie im Haupt- 
patent beschrieben, durch eine anschlieBende Behand- 
•ung mit aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Ligroin, Benzin u. dgL, wo- 
bei FettstofTe und fettlosliche Farbstoffe in Losung 
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gehen. Auch wenn die Ausgangsdroge bereits ent- 
25 fettet war, ist eine derartige Behandlung durchweg 

erforderlich, da in dem erhaltenen Extrakt immer 

noch kleine Reste an Fetten und vor allem groBere 

Mengen Farbstoffe vorhanden sind. 

Ausbeuten an rohem Triterpensauregemisch aus 
30 verschiedenen Pfianzen gehen aus nachstehender 

Tabelle hervon 



Droge 


Drogenmenge, 
getrocknet 


Rohausbeute 
Triterpensaure 

g 


°/o Ausbeute 
je Droge 


Farbe 




3000 


7,0 


0,233 


Griin 


Herba cichorii 


3000 


4,5 


0,150 


Griin 


Cortex cacao 


5000 


0,5 


0,010 


Hell 


Cortex phaseoli (fructus) 


2200 


2,0 


0,092 


Hell 


Folia faifarae 


4500 


11,50 


0,25 


Dunkelgrun 


Herba salvia prat, (deutsche Ware) 


3400 


23,0 


0,67 


Dunkelgriin 


Pirus malus et comunis (Trester) . . 


3200 


64,0 


2,0 


Hellgelb 


Herba origani 


3500 


19,0 


0,54 


Dunkelgrun 




2000 


6,0 


0,30 


Dunkelgrun 




2500 


32,0 


1,28 


Dunkelgrun 


Herba serpylli c. fl 


3000 


45,0 


1,50 


Dunkelgrun 




3500 


189,0 


5,40 


Hellgelb 




5700 


70,0 


1,22 


Hellgriin 




3500 


3,0 


0,08 


Dunkelgriin 




3000 


18,0 


0,60 


Dunkelgrun 
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Droge 



Folia rosmarini 

Folia uvaeursi 

Folia castaneae vescae 

Folia betulae 

Folia saponariae 

Folia quercus 

Radix taraxaci 

Radix liquiritiae 

Flores caryophylli 

Herba myrtilli 

Apfeltrester | 

Folia rosmarini . . > Wiederholung 

Flores ericae J 

Herba geum 

Herba bistortae 

Herba matricariae 

Flores pruni spinosae 

Herba ericae c. flor 

Herba agrimoniae 

Herba alchemiliae 

Herba anserinae 

Fructus pruni spinosae 



Als besonders geeigaet eiwies sich auch in diesem 
Falle die Verwendung von Trichlorathylen als 
Extraktionsmittel fur die Pflanzen. Noch bessere 
Ausbeuten erh'alt man jedoch mit Mischungen yon 
Trichlorathylen und aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei der Trichlorathylen- 
anteil jedoch mindestens 70% betragen soli, da bei 
hoherem Alkoholgehalt duxchweg wasserlosliche An- 
teile in den Extrakt gehen und daduxch die weitere 
Aufarbeitung ersohweren. 

Das so erhaltene, von Fett und einem Teii der 
Farbstoffe befreite rohe Triterpensauregemisch ist 
durchweg noch gefarbt und laflt sich durch eine 
adsorptive Behandlung reinigen. Hierzu verwendet 
man am besten Losungen des Triterpensaure- 
gemisches in einem Gemisdi von halogeniertem 
Kohlenwasserstoff, beispielsweise Trichlorathylen 
oder Chloroform, und einem niederen aliphatischen 
Alkohol, vorzugsweise mit i bis 3 Kohlenstoffatomen. 
Besonders giinstig ist eine Losung in einem Gemisdi 
aus gleichen Teilen halogeniertem Kohlenwasserstoff 
und Alkohol. Als Adsorptionsmittel kann Aktivkohle, 
aktives Alumiuiumoxyd, Bentonit u. dgj. verwendet 
werden. Je nach der Menge des verwendeten Adsorp- 
tionsmittels und der Pflanzen, aus welchen das Tri- 
terpensauregemisch isolieit wurde, fallt das so ge- 
reinigte Gemiscih nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels praktisch farblos bis schwach gelb oder hell- 
griin an. 

Die Reinigung des rohen Triterpensauregemisches 
durch selektive Adsorption ist zumeist nicht erforder- 
lich, wenn die einzelnen Triterpensauren isoliert 
werden solien; es envies sich aber trotzdem als vor- 
teilhaft, da die Trennung leichter vonstatten geht. 

Eine Reinigung des Triterpensauregemisches ist 
auch durch Behandlung mit einem Ester mit hoch- 
stens 3 Kohlenstoffen, also Methylformiat, Methyl- 
acetat und Athylformiat, insbesondere aber Methyl- 
formiat, in der Kalte moglich. Hierbei werden die 
Farbstoffe weitgehend herausgelost, zusammen mit 



Drogenmenge, 
getrocknet 


Rohausbeute 
Triterpensaure 

g 


Vo Ausbeute 
je Droge 


3200 


145,0 


4,53 


5470 


150,0 


2,72 


1650 


6,0 


0,36 


3600 


248,0 


6,88 


3000 


5,0 


0,16 


3000 


12,0 


0,40 


2400 


5,0 


0,20 


2500 


3,0 


0,12 


"1700 


105,0 


6,17 


3000 


30,0 


1,0 




62 


2,06 


3000 


148 


4,60 


3000 


165 


5,30 


3000 


20 


0,66 


2200 


12 


0,54 


3000 


3 


0,00 


3000 


40 


1,30 


3000 


160 


5,30 


3000 


9 


0,30 


3000 


40 


1,30 


3000 


20 


0,66 


3000 


6 


0,20 



Farbe 



Rotbraun 

Griin 

Griin 

Dunkelgriin 

Dunkelgriin 

Griin 

Hellgelb 

Hellgelb 

Hellgelb 

Griin 

Hell 

Rotbraun 
Hell 

Dunkelgriin 

Dunkelgriin 

Dunkelgriin 

Hellgriin 

Hellgriin 

Hellgriin 

Dunkelgriin 

Hell 

Hell 



eventuell vorhandenen Sitosterinen und kleinen 
3 o Mengen niedrigschmelzender Triterpensauren nodi 
unbekannter Konstitution. Es ist aber auch moglich, 
beide Methoden zur Reinigung des Triterpensaure- 
gemisches nacheinander anzuwenden. 

Eine Auftrennung in die einzelnen Triterpensauren 
35 ist ebenso, wie im Hauptpatent beschrieben, moglich. 
Wie jedoch festgestellt wurde, erhalt man beim frak- 
tionierten Einengen, bzw. bei fraktionierter Fallung, 
keine sehr reinen Individuen, sondern die einzelnen 
Sauren sind immer noch mit anderen Sauren ver- 
40 unreinigt. 

Eine bessere Treimung kann, wie gefunden wurde, 
durch Behandlung mit Estern, die hochstens 3 Kohlen- 
stoffe besitzen, insbesondere wiederum Methyl- 
formiat, in der Hitze erreicht werden. Hierbei bleibt 

45 die Ursolsaure praktisch ungelost, wahrend OleanoK 
saure und niedriger schmelzende Triterpensauren, zu- 
sammen mit eventuell vorhandenen restlichen Farb- 
stoffmengen, in Losung gehen. Eventuell vorhandene 
Crataegolsaure geht nur zum Teil in Losung, die 

50 Hauptmenge verbleibt zumeist bei der ungelosten 
Ursolsaure. Ist keine Crataegolsaure in der betieffen- 
den Pflanze vorhanden, so besteht der Riickstand bei 
der Behandlung mit heiSem Methylformiat aus nahe- 
zu reiner Ursolsaure. 

55 Zur weiteren Reinigung, insbesondere auch zur 
Entfernung von Crataegolsaure, kann man den in 
heiBem Methylformiat unloslichen Anteil einer Be- 
handlung mit Methylenchlorid in der Hitze unter- 
werfen. Hierbei bleibt die Ursolsaure ungelost, 

60 wahrend Crataegolsaure und eventuell vorhandene 
weitere Verunreinigungen in Losung gehen. Zur Er- 
zielung einer Ursolsaure hochster Reinheit kann man 
das erhaltene Produkt noch aus einem Alkohol um- 
kristallisieren und eventuell die heiBe Alkohollosung 

65 einer adsorptiven Behandlung mit einem Adsorptions- 
mittel unterwerfen. 

Die Oleanolsaure laBt sich auf eine ahnliche Art 
und Weise aus der obengenannten Losung isolieren, 
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aus der man den niederen Ester abdestilliert. Durch 
Behandlung mit Methylenchlorid in der Warme bleibt 
die Oleanolsaure ebenfalls ungelost, wahrend die 
Crataegolsaure, niedrigerschmelzende Triterpensauren 
und eventuell vorhandene Farbstoffe in Losung 5 
gehen. Die Oleanolsaure kann man ebenso, wie bei 
der UrsoJsiiure geschildert, durch Umkristallisieren 
aus Alkohol volbg rein gewinnen. 

Aus den alkoholischen Mutterlaugen laBt sich 
nach Verdampfung des Losungsmittels noch weitere io 
Ursol- und Oleanolsaure gewinnen, wobei man 
zweckmafiigerweise die vereinigten alkoholischen 
Losungen erneut der Behandlung mit niedrigem Estei 
und Methylenchlorid unterwirft, eventuell auch in 
umgekehrter Reihenfolge. DaB die Oleanolsaure und 15 
die UrsoJsaure sich auf diese Weise durch Behand- 
lung mit Methylenchlorid reinigen lassen ist an sich 
verwunderlich, da man sie durch Extraktion mit 
Methylenchlorid oder besser Methylenchlorid-Alko- 
hol-Mischungen aus den Drogen gewinnen kann. ao 
Wahrscheinlich begiinstigen die sonstigen Inhalts- 
stoffe der Droge die Loslichkeit der Sauren im 
T -osungsmittel. 
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PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Gewinnung von Triterpen- 
sauren gemafi Patent 1 101 697, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB andere Drogen als Crataegus, die 
ebenso wie Crataegus Triterpensauren enthalten, 
oder Extrakte dieser Drogen, die neben den Tri- 
terpensauren wasserlosliche Stoffe enthalten, als 
Ausgangsmaterial verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Mischungen eines ahphatischen 
Alkohols mit hochstens 5 Kohlenstoffatomen mit 
Trichlorathylen zur Extraktion verwendet wer- 
den, wobei der Trichlorathylenanteil mindestens 
70o/o betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die zur Trockne einge- 
dampften Extrakte mit einem aliphatischen Ester, 
besonders mit Methylformiat vorreinigt, mit dem 
gleichen Losungsmittel in der Warme in zwei 
Fraktionen auftrennt, jede Fraktion fur sich zur 
Trockne bringt und jede Fraktion f iir sich in der 
Warme mit Methylenchlorid behandelt. 
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